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Summary

Diorganothallium transition metal complexes of the general formula
R,TI—ML,, with ML, = M(CO),LCp (M = Mo, W; L. = CO, PPh,) are obtained by
protolytic reactions, redistribution reactions or by methatetic reactions, and are
characterized spectroscopically and by chemical reactions. For ML, = Cr(CO),Cp,
Fe(CO),Cp and Co(CO)4 R,T! and TI(ML, ), can always be isolated. In the case of
Me,TI—M(CO);Cp (M = Mo, W) variable temperature NMR measurements gave evi-
dence for a symmetrisation—redistribution equilibrium 3 R,TI—ML,, =2 R,TI
+ TI(ML, )3, which generally determines the stability of the diorganothallium
transition metal complexes.

Zusammenfassung

Diorganothallium—Ubergangsmetall-Komplexe des Typs R,TI—ML,, mit
ML,, = M(CO),LCp (M = Mo, W; L. = CO, PPh;) werden durch Protolyse- oder
Redistributionsreaktionen bzw. durch doppelte Umsetzung synthetisiert und
spektroskopisch sowie durch ihr Reaktionsverhalten charakterisiert. Wenn ML,
Cr(CO);Cp, Fe(CO),Cp oder Co(CO), reprisentiert, werden dagegen stets
R;Tl und TI(ML,); isoliert. Temperaturabhingige NMR-Untersuchungen bewei-
sen fiir Me,TI—M(CO).Cp (M = Mo, W) ein Symmetrisierungs—Redistributions-
Gleichgewicht 3 R,TI—ML, = 2 R;3T1 + TI(ML, )3, das generell entscheidend die
Stabilitdt der Diorganothallium—Ubergangsmetall-Komplexe bestimmt.

Einleitung

Die Synthese der Dimethylthallium(III)-tricarbonyl(n-cyclopentadienyl)-
metall-Komplexe Me,TI—M(CO);Cp des Molybdins und Wolframs [1] im Jahre
1972 hatte gezeigt, dass unter hinreichend schonenden Reaktionsbedingungen
zumindest spezielle Diorganothallium—Ubergangsmetall-Verbindungen isolier-

bar sind.
Friihere Versuche zur Synthese solcher Komplexe waren erfolglos geblieben.
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D1e Literatur enthlelt lediglich eine ionogene Verbindung der Zusammensetzung -
K(Ph,T))[Fe(CN),(C=CPh)NO] - NH; [2].

Hein und Mitarbeiter [3] setzten Ph,TIOH und Fe(CO)s um und erhielten .
einen nicht niher charakterisierten dunkelbraunen Niederschlag. Me,TIOH und
H,Fe(CO), reagieren unter Methanentwicklung zu einer dunkelbraunen Substanz
der wahrscheinlichen Zusammensetzung (CO)4FeTlHFe(CO)4 [4].Im Gegensatz
zu der iiblicherweise unter selektiver Abspaltung eines Organorestes verlaufen-
den Umsetzung der Tnorganotha]humverbmdungen mit H-aciden Partnern, fithrt
die Reaktion von Me;T1 mit HCo(CO), [5] bzw. HMn(CO)s [6] nach Gl. 1 sum-
marisch zur Substitution aller drei Methylgruppen und Bildung der Thallium(III)-
tris(metallcarbonyl)-Komplexe.

Me;T]1 + 3 HML,, = 3 CH, + TI(ML,,); : 1)
(ML, = Co(CO)s, Mn(CO)s)

Die Dimethylthallium—Ubergangsmetall-Komplexe Me,TI—ML,, werden von
den Autoren als instabile, nach Gl. 2 welten'eaglerende Intermediire dieser
Umsetzungen diskutiert.

3 Me,TI—ML,, > 2 Me,;T1 + TI(ML,,), (2)

1973 beschrieben Haupt und Neumann [7] die Darstellung des gelben, sich bei
55°C zersetzenden Ph,TI—Mn(CO); aus Ph,TICI und NaMn(CO); in Diithyl-
ather. Analoge Umsetzungen mit Dialkylthallium-halogeniden ergaben nicht die
Dialkylthallium-pentacarbonylmangan-Komplexe, sondern T1{Mn(CO);];. In
einen Ubersichtsarbeit [8] werden als weitere Beispiele dieser Substanzklasse
R,TI[V(CO).] und R.TI[Co(dmgH).py] (R = Me, Ph, dmgH, = Dimethylglyoxim)
genannt.

Ausgehend von dieser Situation wird nun iiber weitere Versuche zur Synthese
von Diorganothallium—Ubergangsmetall-Komplexen R,TI—ML,, und deren Charak-
terisierung durch spektroskopische Untersuchungen und Reaktivitdtsstudien
berichtet. Im Mittelpunkt der Untersuchungen stehen Aussagen iiber die T1—M-
Bindung, vor allem ihre Stabilitdt sowie die Zersetzungswege der Komplexe.

Darstellung der Ergebnisse

Synthesen der Komplexe

Dlorganothalhum-tncarbonyl(cyclopentadlenyl) bzw. charbonyl(cyclo-
pentadienyl)(triphenylphosphan)-Komplexe des Molybdins und Wolframs sind
nach drei Reaktionstypen zuginglich: (1) Protolysereaktionen; (2) Alkalisalz-
Methode; (3) Redistributionsreaktionen.

Umsetzungen von Tnorganothalhumverbmdungen mit den Ubergangsmetall—
hydriden des Molybdins und Wolframs fiihren in einer Protolysefeaktlon gemass
Gl: 3 unter Substitution eines Organorestes am Thalliumatom zu den Diorgano-
thallium—Ubergangsmetall-Komplexen I—VIII.

Die Synthesen von I—1V werden unter Lichtausschluss bei tiefen Ternperaturen
(I und II —78°C; III und IV —50°C) ausgefiihrt, indem zu intensiv geriihrten
Ldsungen von R;TI in Méthylenchlorid vorgekiihite Losungen des Ube_rgangs-
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R,T1+ HM(CO),LCp—5> R,THM(CO),LCp (3)
a—vim
| 1 n I v v VI vin VIt
M Mo Mo w W Mo Mo w W
R Me Et Me Et Me Ph Me Ph
L | co co co co PPhj PPhj PPhj PPhj

metallhydrides (Molverhdltniss 1 : 1) im gleichen Ldsungsmittel zugegeben
werden. Die Alkanentwicklung verlduft spontan, aus den orange gefarbten Lo-
sungen lassen sich I—1IV mit vorgekiihltem n-Hexan analysenrein ausfillen.

Bei der analogen Umsetzung von Me;Tl mit HCr(CO);Cp erfolgt ebenfalls
Methanentwicklung, jedoch ist der gewiinschte Komplex weder zu isolieren
noch spektroskopisch nachzuweisen. Im Reaktionsansatz ldsst sich auch nach
der Umsetzung im Molverhiltnis 1 : 1 NMR-spektroskopisch nur Me;Tl fest-
stellen.

Die Synthesen der triphenylphosphan-substituierten Komplexe V—VIII er-
fordem vergleichsweise hohere Temperaturen und lingere Reaktionszeiten (V
und VII —25°C/30 min; VI und VIII +25°C/2 Stdn.). I und III sind ebenfalls
aus (Me,TI—NMe,), und HM(CO);Cp in Hexan bei —78°C gemiiss Gl. 4 erhiltlich.
Die Reaktionen fiihren nicht unmittelbar zu analysenreinen Produkten, so dass
die Synthese aus Trimethylthallium giinstiger ist.

Me,TI—NMe, + HM(CObC’pm Me, TI—M(CQO):Cp (4}

HMo(CO)iCp reagiert gleichfalls mit Ph,T1. Jedoch konnte auch bei vielfdltiger
Variation der Reaktionsbedingungen kein Ph,TI—Mo(CO);Cp erhalten werden.
Setzt man dagegen Ph,TIBr mit den Natriumverbindungen der Carbonylmetallat-
Anionen in Diglyme um, so lassen sich die nach Gl. 5 gebildeten Komplexe VI,
VIII, IX und X isolieren. Andere Losungsmittel fithrten nicht zum Erfolg; bei
der Reaktion von Ph,TIBr und NaW(CO),Cp in THF oder Ather bildet sich
TI[W(CO);Cp]s.

Ph,T1Br + NaM(CO),LCp — > Ph,TI—M(CO),LCp (5)
(VI—X)
I vi VIil X X
M Mo w Mo w
L PPhj PPhj3 CO co

Im Falle von VI und VIII sind Ausbeuten und Reinheit der Substanzen nach
der Alkalisalz-Methode geringer als bei der Synthese durch Protolysereaktion
nach GI. 3. IX zersetzt sich nach der Isolierung bei Raumtemperatur in wenigen
Minuten, so dass zur Charakterisierung lediglich das IR-Spektrum der Diglyme-
Losung diente, wihrend X hinreichend stabil ist.

Versuche zur Darstellung der Dimethylthallium—Ubergangsmetall-Komplexe
I, II1, V und VII nach der Alkalisalz-Methode in THF, Glyme oder Diglyme
blieben erfolglos. Nach mehrtigigem Riihren der Reaktionsansitze bei Raum-
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temperatur wu:de das Dxmethylthalhumbromld praktisch quanhtatlv zurtick-
gewonnen. .

Die Synthese von I durch Redlstnbutlonsrea.ktlon aus Tl[W(CO)3Cp]3 und
Me;Tlin Methylenchlond bei —78°C nach Gl. 6 zeigt prinzipiell eine weitere
Synthesevariante fiir Dlorganothalhum—Ubergangsmetall-Komplexe auf, deren
Reichweite und Grenzen jedoch nocht nicht abgesteckt wurden. °

T W(CO)sCp]s + 2 Me, Tl - 3 Me,Ti—W(CO),Cp : (6)

Elgenschaften

I—1V, iX und X sind extrem luft- und lichtempfindliche knstalhne intensiv
gelbe Substanzen, die sich bei Lagerung in Abhingigkeit von der T_emperatur
unter Rotfirbung (Bildung von {M(CO);Cpl.) zersetzen. Bei —78°C unter Licht-
ausschluss ist eine lingere Aufbewahrung ohne wesentliche Zersetzung moglich.
Die ebenfalls kristallinen, intensiv gelben triphenylphosphan-substituierten
Komplexe sind dagegen wesentlich stabiler gegeniiber Luft- und Lichteinwir-
kung, so dass eine Lagerung bei 0°C ohne erkennbaren Zerfall moglich ist. I—X
schmelzen unter Zersetzung, wobei die Wolfram gegeniiber den Molybdinver-
bindungen generell hohere Zersetzungspunkte “aufweisen. Wihrend bei den
vergleichbaren Organoquecksilber- [9] und Tnorganoblel-Komplexen [10] die
Phenylverbindungen héhere Zersetzungspunkte als die Alkylderivate besitzen,
wird fiir die Dlorganotha]hum-tncarbonyl(cyclopentadlenyl)meta_ll—Verbmdungen
der umgekehrte Trend beobachtet. Im Falle der triphenylphosphan-substitu-
ierten Komplexe V—VIII sind dagegen die Phenyl- gegeniiber den Methylderi-
vaten stabiler. I—VIII und X sind in n-Hexan:‘und Cyclohexan schwerl6slich,
wihrend sie sich in Benzol, THF und CH';CI{ mit roter Farbe gut 16sen. Diese
Losungen sind bei Raumtemperatur zersetzlich. Als gilinstigstes Losungsmittel
erwies sich CH,Cl, unterhalb —50°C. Bei Abkiihlung erfolgt eine deutliche
reversible Farbaufhellung der Ldsungen von rot nach gelb-orange. Bei sorgfal-
tiger Arbeitsweise lassen sich in Benzol kryoskopische Molmassebestimmungen
ausfithren. Die Ergebnisse belegen den monomeren Bau der Komplexe in
Losung.

Die leichte Zersetzlichkeit gehort zu den typischen Eigenschaften dleser
Komplexe. Dies gab Anlass fiir die Untersuchung der dabei ablaufenden Vorginge.

Die langsame thermische Zersetzung von I.im Festzustand unter Vakuum
(50—60°C, 3 Stdn.) ergab 43% Me;Tl, 65% T1, 80% [Mo(CO);Cpl, sowie in
Spuren Mo(CO),. Die gleichen Produkte resultieren, wenn I mehrere Wochen
unter Lichtausschluss bei 0°C aufbewahrt wird. III zersetzt sich analog, aber
mit geringerer Zerfallsgeschwindigkeit. Als Reaktionsablauf postulieren wir
eine primire, homolytische Spaltung der Thalhum——Ubergangsmetall-Bmdung
nach GL. 7, wobei die Radikale Me,T1 und Cp(CO),;M in bekannter Weise weiter-
reagieren. Inwieweit auch eine Homolyse der TI—C-Bindungen erfolgt kann
nicht entschieden werden.

®,THMo(CO),Cp - R,TI' + .Mo(CO}:,Cp .

IMe,T1+ 4TI 4[Mo(CO);Cpl N ()
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"Die Zersetzung von I bei Raumtemperatur in THF ergibt unter Lichtausschluss
gemiss Gl. 8 Me;T] und TI[Mo(CO);Cpls. Bei Lichteinwirkung unterliegt
T1[Mo(CO)sCp]; einer reduktiven Eliminierung zu {Mo(CO)sCp], und TI'Mo-
(CO)3Cp. Letazteres zerfallt unter Disproportionierung zu T1° und TI[Mo(CO);-
Cpls [11,12].

3 Mele—Mo(CO)acp“i“;—:m—“fz‘_‘;f% T1[Mo(CO)5Cp]; + 2 Me, Tl (8)
hyv

TIMo(CO);Cp + [Mo(CO);Cpl,
2T1+ 3T1[Mo(CO)sCpls

IR-spektroskopische Untersuchungen

In den IR-Festkorperspektren von I—IV und X treten bei hinreichend rascher
Probenpriparation und Spektrenaufnahme nur drei starke terminale Carbony!-
banden auf. In Fig. 1a ist beispielsweise der Carbonylbereich des Nujolspek-
trums von III dargestellt. Bereits nach kurzer Zeit verfirben sich die Proben von
gelb nach rot. In den Spektren geht damit eine Verringerung der Bandenintensi-
tdt von I—-IV und X einher, wiahrend gleichzeitig die CO-Schwingungen der
bei der Zersetzung gebildeten Bis(cyclopentadienyl)hexacarbonyldimetall-Kom-
plexe deutlicher hervortreten (Fig. 1b). Die CO-Valenzschwingungsbanden von
I—IV und X sind in Tab. 1 zusammengestellt. Uber IR- und NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen an den triphenylphosphan-substituierten Komplexen
V—VIII berichten wir an anderer Stelle. Die Infrarotspektren der Diorganothal-
lium-tricarbonyl(cyclopentadienyl)metall-Komplexe sind mit einer lokalen
C,-Symmetrie am Ubergangsmetallatom fiir die nach der irreduziblen Darstel-
lungI’'=2 A" + A” zwei symmetrische und eine antisymmetrische CO-Valenz-
schwingung zu erwarten sind, in Ubereinstimmung. Die Grundgeometrie dieser
Komplexe entspricht demnach der in Fig. 2 skizzierten sog. ‘‘piano-stool”’-Geo-
metrie. _

Im Vergleich zum Cp(CO);Mo-Anion [13] sind die CO-Valenzschwingungen
der Komplexe I und II nach hoheren Wellenzahlen verschoben, wodurch die er-
wartete Ladungsiibertragung von Molybddn zum Thallium in diesen kovalenten
heteronuclearen Metall—Metall-Bindungen belegt wird.

TABELLE 1
CARBONYLBANDEN IN DEN FESTKORPERSPEKTREN VON I—IV UND X (Nujol, cm~1)

" .

A A A
1 . 1950 1869 1838
I 1938’ 1858 1804
41 1930 1834 1788
v -1933 1854 1796

v 1962 1879 1839
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Fig. 1. Carbonylbanden von Me,TE-W(CO)3Cp (111) im Nmols‘pektrum (a) frische P:apannon ®)
nach einer Stunde.

Fig. 2. Strukturvorschhg fiir RoTI—-M(CO)3Cp (M = Mo, W). -

'H-NMR-Untersuchungen .

Tabelle 2 enthilt die '"H-NMR-Daten von I—IV sowie Me,Tl und Et,Ti[14].
Die Spektren sind stark reversibel temperaturabhingig. Unterhalb —50°C treten
die Signale des Dubletts der Dimethylthalliumgruppe als scharfe Peaks auf.

Mit steigender Temperatur werden sie breiter und flacher, bei +32°C sind sie
nahezu unerkennbar. Gleichzeitig steigt die’ chemlsche Verschlebung nach hohe-
rem Feld an, wahrend 2J(TICH) kleiner wird. Die Temperatumbhanglgkext der
Spektrenparameter von I, III und Me;T! ist in Fig. 3 graphisch dargestellt Die
'H-Kerne des Cyclopentadienylliganden ergeben beéi tiefen Temperatur;en ein Singu-
lett. Es beweist die n5-Form und freie Rotation:dieses Liganden um die Cs-Achse.
Bei steigenden Temperaturen verschiebt sich das Slgnal nach hoherem Feld.

Fir I wurden folgende 7-Werte gefunden: —92°C 4.50, -—10°C4 60, +32°C

4.62. =
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TABELLE 2
1H-NMR-DATEN VON IV, Me3T1 UND Et3Tl (CD;Cl-Losung)

T(TIR2) ¢ 25(TICH)  3J(TICCH) T(Cp) P T
co)
TI—CH3 TI—-CH,—CH3 TI—CH,—CHj;
1 8.80 ¢ 271 ¢ 4.68 —70
| S 8.04 8.18 249 529 471 —80
1 g.89d 2749 468 —74
v 8.09 8.38 310 627 4.68 —10
Me3T1 € 9.48 251 —85
Et3T1° 8.71 8.21 198 396 —85

8 Lock CH,Cl,. ¥ Lock HMDS. € —92°C: 7 8.79, 272 Hz; —48°C: 7 8.81, 264 Hz: —28°C: 7 8.83, 259 Hz:
—3°C: 7 8.89, 242 Hz. 9 —89°C: 7 8.88, 274 Hz; —50°C: 7 8.90, 272 Hz; —30°C: 7 8.92, 268 Hz; —10°C’
T 8.95, 264 Hz. € Lit. [14]).

Die Abhingigkeit der Spektrenparameter vom Ubergangsmetall schliesst eine
ionische Struktur aus und ist indikativ fiir eine kovalente Thallium—Ubergangs-
metall-Bindung. Gegeniiber entsprechenden Trialkylthalliumverbindungen fiihrt
die Substitution eines Organorestes durch einen elektronegativen Rest allge-
mein zu einer Verschiebung der a-Protonenresonanz nach niederem Feld und zu
einer Vergrosserung der Kopplungskonstanten 2J(T1CH). Diesen Einflusss {iben
auch die Tricarbonyl(cyclopentadienyl)metall-Gruppen von I—IV aus, wie die
Werte der Tab. 2 zeigen. Die a-Protonenresonanz liegt gegeniiber den Trialkyl-
thalliumverbindungen signifikant bei tieferem Feld; die J(TICH)-Werte sind
grosser als die der Vergleichsverbindungen. Mehrere Autoren [15—18] konnten

] ]

250]

90 10 430

fcl
Fig. 3. Temperaturabhingigkeit der | H-NMR-Spektrenparameter von I, II1 und Me3Tl in CD5Cl, (ausgezo-
gene Kurven: 2J(TICH), gestrichelte Kurven: chem. Verschiebung (r)).
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uberzeugend zelgen 'dass die Grosse der Tl—H-Kopplung in Bez1ehung zum s-
Charakter der Bmdungsorbltale des Thalhums steht und dominant durch den _ -
Fermi-Kontakt-Term. bestlmmt wird. Fiit I<1V ist deshalb ein gegeniiber dem
sp -Valen..hybndzusfand am Tl-Atom der Trialkyithalliumverbindungen er-
hdhter s-Anteil in den: Metall—Kohlenstoff-Bindungen anzunehmen. Nach
“Bent’s second order hybridization concept™ [19] ist ‘das s-Orbital eines Atoms
vornehmilich in den Bindungen mit den elektropositiven Substltuenten konzen-
triert. Die Ubergangsmetallgruppe ist demnach als elektronegativer Substituent
am Thalliumatom dieser Verbindungen anzusehen, R,T1%*— is'M(CO);,Cp

Die in Fig. 3 dargestellte Tempera*urabhanglgkelt der Kernresonanzspektren
ist folgendermassen zu interpretieren: Das Verschwinden der 2°5/293T1—C—'H-
Kopplung mit steigender Temperatur und der glelchzeltlge Koaleszenztrend
beweisen einen Bruch der Thalhum—Kohlenstoff-Bihdungen Emgehendere
Studien an den Komplexen I und II ergaben, dass sie in Losung gemiss Gl. 9
mit Trimethylthallium und den Thallium tns[tncarbonyl(cyclopentadxenyl)metall]-
Verbindungen im Gleichgewicht stehen.

Methylgruppen-
Austauschreaktion
(CH,Cl3) 1
3 Me,TI—M(CO);Cp——=2 Me;TI + TI[M(CO);Cpl; 9)
tiefe Temperaturen Raumtemperatur
gelb i rot

Temperaturdnderungen beeinflussen: (1) die Lage des Gleichgewichtes; (2) Die
Geschwindigkeit der Hin- und Riickreaktion; (3) die Uberlagerung des Gleichge-
wichtes 9 durch die Methylgruppenaustauschreaktion des Trimethylthalliums.
Bei tiefen Temperaturen liegt Gleichgewicht 9 praktisch quantitativ auf der
linken Seite. Es werden die “reinen” Signale der Dimethylthalliumgruppe von I
bzw. III mit dem “Grenzwert”’-Spektrenparametern (1 7 8.79, 272 Hz; IIT 7 8.88,
274 Hz) beobachtet. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktion 9 auf der
NMR-Zeitskala sind langsam, was durch die Aufnahme des Spektrums einer
Probe, die neben III iiberschiissiges Me;Tl enthilt, bestatigt wird. Bei tiefen
Temperaturen werden dann die individuellen Signale von 11T und Me;T1 beobach-
tet. s sei darauf hingewiesen, dass die Geschwindigkeiten des Gleichgewichtes
9 nur beziiglich des NMR langsam wird. Die Bildung von III bei —78°C aus Me;T!
und TH{W(CO);Cp]; im Sinne der Redistributionsreaktion 6 erfolgt sehr schnell.
Mit steigender Temperatur wird Gleichgewicht 9 nach rechts verschoben. Es
werden gemittelte Signale der Organothalliumgruppierungen beobachtet. %J-
(TICH) wird kleiner, die chemische Verschiebung grosser, d.h. die Spektren-’
parameter verdndern sich in Richtung derjenigen des Me;Tl (Fig. 3). Gleichzei-
tig kommt mit steigender Temperatur der intermolekulare Methylgruppenaus-
tausch des Trimethylthalliums ins Spiel, der von Maher und Evans [20] eingehend
untersucht worden ist. Der mit Gleichgewicht 9 und dgm, Methylgruppenaustausch
des Me,TI! verbundene, auf der NMR-Zeitskala rasche Bruch der TI—C-Bin- . .
dungen fithrt zum Verschwinden der Signale des TICH-Dubletts. Reines Me;T1
ergibt bei Raumtemperatur ein Singulett bei 7 9.29, das bei Zugabe von:-TI{W-
{CO)3Cp]; verschwindet. Der mit steigender Temperatur zunehmende Gleich-
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gewichtsanteil an TI[M(CO)sCp]s verursacht die Farbianderung der Lsungen
von gelb nach rot und erklart somit zwanglos den ausgeprigten “Thermochrom-
effekt” der Losungen dieser Komplexe.

Wie beschrieben, wird bei der Umsetzung von Me;T1 und HCr(CO};Cp kein
Me,T1—Cr(CO);Cp gebildet. Im NMR-Spektrum des Reaktionsansatzes in CH,Cl,
wird auch bei —92°C trotz Methanentwicklung nur das Dublett fiir Me,;T1 beo-
bachtet. Offensichtlich liegt Gleichgewicht 9 flir M = Cr auch bei tiefen Tempera-
turen soweit rechts, dass Me,TI—Cr(CO);Cp nicht nachweisbar ist. Angesichts
der aus Analogiegriinden zu erwartenden geringen Bindungsenergie der T1—Cz-
im Vergleich zur TI—Mo- und T1—W-Bindung ist es plausibel, dass Me,Tl—Cx-
(CO);Cp in die offenbar stabileren Gleichgewichtspartner tlibergeht.

Reaktionsverhalten der R, TI—M(CO );Cp-Komplexe

Reaktionen an der TI—M-Bindung dieser Komplexe konnen, wie die ther-
mische Zersetzung nach Gl. 7 zeigt, unter homolytischer Spaltung dieser Bin-
dung verlaufen. Die in Schema 1 zusammengestellten Reaktionen, die zumeist
mit I ausgeflihrt wurden, lassen erkennen, dass Reaktionen unter Spaltung
der Thallium—Ubergangsmetall-Bindung sowohl mit elektrophilen als auch nucleo-
philen Partnern moglich sind und in Ubereinstimmung mit der Bindungspolari-
tiat ablaufen (Einzeldaten s. Beschreibung der Versuche).

Versuche, mit CS, eme Einschiepungsreaktion in die '11—Mo-Bindung von I
zu realisieren, ergaben kein einheitliches Reaktionsprodukt.

I und Br, setzen sich im Molverhiltnis 1 : 1 bei Raumtemperatur in CH,Cl,
unter Bildung von 90% d. Th. BrMo(CO);Cp um; im Reaktionsansatz lasst sich
gleichzeitig gaschromatographisch MeBr nachweisen. Orientierende Umsetzungen

SCHEMA 1
Med, MeM(CO);Cp + R,TIJ

JCH,CH,J

JM(CO);Cp + R,T1lJ + C,H,

- J9, JM(CO)-Cp + R,TICI

MesSnCt .
Me,;SnM(CO),;Cp + R, TIC1

HgC

5 5— 12
R, TI—M(CO);Cp— 2, CIHgM(CO)5Cp + R,TICl

%chh 1
s Hg[M(CO);Cp]. + R,TICI

™9 . HM(CO);Cp + R,TIOH

HCl

HM(CO);Cp + R,TICl

L YR, 15M(CO);Cp + R5T1
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von I bzw. IV mit Br, im Molverhiltnis1 : 2 bei —78%C ergaben in guten Aus-
beuten gelbe feinkristalline Niederschlige, die thermisch Zusserst instabil sind
und daher noch nicht identifiziert werden konnten. \Wu' vermuten, dass unter
diesen Reaktionsbedingungen bevorzugt die. Tl—C-Bmdungen reagieren und
Verbindungen des Typs BrMeTl—M(CO)3Cp bzw. Brng—M(CO)_:,Cp geblldet
werden.

I setzt sich mit Quecksilber in einem 51cher komplexen Reaktlonsablauf zZu
Hg[Mo(CO)sCpl,, TI° und Me,Hg um. Summarisch ist die Reaktion durch Gl
10 wiedergegeben. :

2 Me,TIMo(CO);Cp + 3 Hg » Hg[Mo(CO)3Cp]2 +2TI°+2 MezHg (10)

Es ist wahrscheinlich, dass die Bildung dieser Produkte iiber Reaktion 9 mit
nachfolgenden Umsetzungen von Tl[Mo(CO)3Cp]3 oder gar TlIMo(CO)3Cp und
[Mc(CO);Cp); bzw. Me;T] mit Hg erfolgt.

Eine gezielte Substitution der Carbonylliganden am Zentraiatom durch PPh,
war nicht mdglich. Unter den fiir solche Reaktionen erforderlichen Aktivierungs-
bedingungen thermischer oder photochemischer Art ist die Zersetzung der Kom-
plexe der einzige Reaktionsweg. A

Versuche zur Synthese von Rle—Fe( CO)sz und Me,TI—Co(CO),

Diorganothalliumbromide reagieren in Glyme bel —50°C mit NaFe(CO),Cp
unter Bildung von NaBr, R5T! und T1[Fe(CO),Cpl;. Gaschromatographisch
konnte ausserdem fiir R = Me Aceton, fiir R = Ph Benzophenon und Biphenyl
in geringen Mengen nachgewiesen werden. CO-Entwicklung und Thalliumabschei-
dung traten nicht ein. Entsprechend Gl. 11 nehmen wir als Zwischenstufe
dieser Reaktion R,TI—Fe(CO),Cp an, das offenbar auch unter schonenden
Reaktionsbedingungen instabil ist und in einer Symmetrisierungsreaktion zu
R,;T1 und T Fe(CO).Cp]s weiterreagiert. R,CO und Ph, bilden sich vermutlich
durch Folgereaktionen der Zwischenstufe R,T1—Fe(CO),Cp mit NaFe(CO),Cp
bzw. durch homolytische Spaltung der Tl—C—Bmdungen

R,TIBr + NaFe(CO),Cp - {R,T1—Fe(CO),Cp} + NaBr

l B
2RsT1 + $TI[Fe(CO).Cp]s (11)

Die Isolierung von T1[Fe(CO),Cp]; bei den Umsetzungen nach Gl. 11 war zu-
nichst berraschend, da Burlitch und Theyson [12] diese Verbindung als dus-
serst instabil und daher nur IR-spektroskopisch nachweisbar beschrieben hatten.
Thre von Reaktion 11 unabhingige Synthese gelingt durch Umsetzung von in
Ather/Glyme geléstem TICl; bei —50°C mit einer Glyme-Lésing von NaFe(CO),-
Cp nach GL 12.

TICL; + 3 NaFe(CO),Cp - TI[Fe(CO),Cpls + 3 NaCl - ] (12)

T1[ Fe(CO).Cp]s bildet intensiv griin-rote, dichroitische Kristalle, die sich bei
138—140°C zersetzen und unter Lichtausschluss bei —78°C langere Zeit haltbar
sind.

Hieber und Mitarbeiter [5] hatten 1957 ohne Angabe expenmenteller Details
die Umsetzung von Me;T1 und HCo(CO), zu TI[Co(CO)sls mitgeteilt. Es lag
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nunmehr nahe zu priifen, ob Me,TI—Co(CO), bei tiefen Temperaturen darstell-
bar. 1st oder analog den Diorganothallium—Eisen-Komplexen eine hohe Symme-
tnsmrungstendenz die Isolierung verhindert.

Nach Einleiten von kontinuierlich synthetisiertem HCo(CO), mit Hilfe eines
CO-Stromes in eine auf —30°C gekiihlte n-Hexan- bzw. auf —78°C gekiihlte
CH,Cl,-L6sung von Me;Tl lisst sich nur TI[Co(CO),]; isolieren.

-~ Haupt und Neumann [7] wiesen bei der Umsetzung von R,TICl mit NaMn-
(CO)sin THF (R = Me —40°C; R = Ph —20°C} als Reaktionsprodukte T1[Mn-
(CO)sls, NaCl und R,CO neben zwei Dritteln des unumgesetzten R,TICl nach.
Das nach unserer Auffassung bei dieser Umsetzung ebenfalls gebildete R5T1
konnte bei der von den Autoren gewidhlten Aufarbeitung der Reaktionsansitze
nicht gefunden werden.

Diskussion
Am Beispiel der Dimethylthallium-tricarbonyl(cyclopentadienyl)metall-Kom-

plexe I und II konnte erstmalig das in Gl. 13 verallgemeinerte Symmetrisierungs—
Redistributions-Gleichgewicht zweifelsfrei nachgewiesen werden.

3 Rle—MLnfgL%~2R3TI+ TI(ML,)s (13)

Redistributionsreaktionen wurden verschiedentlich, so z.B. fiir die Darstellung
von Diorganothalliumhalogeniden aus R;T1 und T1X; [21] beschrieben. Dagegen
sind Beispiele fiir Symmetrisierungsreaktionen u.W. nicht bekannt. Sie wurden,
wie beschrieben, lediglich als Zerfallsreaktionen intermediirer Dimethylthallium—
Ubergangsmetall-Verbindungen des Kobalts [ 5] und Mangans {6] postuliert. Ge-
sicherte Aussagen iiber die Mechanismen der Reaktionen des Symmetrisierungs—
Redistributions-Gleichgewichtes lassen sich z.Z. nicht machen, so dass weitere
Untersuchungen erforderlich sind.

Eine synoptische Sicht aller Kentnisse iiber Diorganothallium—Ubergangs-
metall-Komplexe offenbari die fundamentale Bedeutung des Gleichgewichtes
13 fur die Stabilitdt dieser Verbindungen. Die Lage des Gleichgewichtes ist
abhiingig vom Ubergangsmetall und seinen Liganden, den organischen Resten
am Thalliumatom, der Temperatur und dem Lésungmittel, obwohl der Einfluss
dieser Faktoren im Detail noch nicht erfassbar ist.

Von den 3d-Elementen konnten nur R,TI—V(CO), (R = Me, Ph) [8] und
Ph,TI—Mn(CO); [7] isoliert werden, wiahrend Versuche zur Darstellung von
Me,TI—Cr(CO);Cp, Me, TI—Mn(CO); [7], R, TI—Fe(CO).Cp (R = Me, Ph) und
Me,TI—Co(CO), [ 5] ausschliesslich die Produkte der Symmetrisierungsreaktion,
R5T! und T1(ML, ); ergaben.

Aufgrund dieser Ergebnisse wagen wir die Hypothese, dass die Stabilitiat der
R,TI—ML,-Komplexe der 3d-Elemente beziiglich der Symmetrisierungsreaktion
im Periodensystem von links nach rechts abnimmt. Innerhalb der VI. Nebengrup-
pe ist die erwartete zunehmende Stabilitit mit steigender Atommasse des Uber-
gangsmetalls festzustellen.

Uberlegungen, die Stabilititsverhiltnisse analog den Thallium(I)—Ubergangs-
metall-Verbindungen TI'ML, [22,23] durch Vergleich der pK, -Werte der zu-
grundeliegenden ﬁbergangsmetallhydride oder der Nucleophilie der Ubergangs-
metallionen zu deuten, ergaben keine Zusammenhinge.
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- Austausch eines CO-Liganden in den Komplexen I, ITI, IX und X gegen PPh,
fihrt zu einem signifikanten Stabilitdtsgewinn (V, VII, VI, VIII). In ihren Ur-
‘sachen ungeklirt ist die Tatsache, dass fiir die- Komplexe mit ML,, = Mo{(CO),Cp
und -W(CO);Cp die Stabilitit der Dimethylthallium-Derivate hoher ist; als die
der Diphenylthallium-Derivate, wa’hrend bei ML, = Mn(CO) s.die Verhiltnisse
gerade umgekehrt sind.

Unter den- Dlorganometall-tncarbonyl(cyclopentad1enyl)meta]l Komplexen
der Elemente der II1. Hauptgruppe treten betrichtliche, die Struktur und Stabili-
tat der Verbindungen betreffende Differenzen auf.

Me,Al—W(CO);Cp[24] ist im Festzustand und in Losung dlmer gebaut. Zwei
Wolfram- und zwei Aluminiumatome sowie vier CO-Briicken-Liganden bilden
einen zentrosymmetrischen 12-Ring.

Me,Ga—M(CO);Cp (M = Mo, W) wurde durch Protolysereaktionen aus Me;Ga
und HM(CO),Cp synthetisiert [25,26]. Me,GaW(CO),Cp bildet im Festzustand
diskrete Molekiile mit einer 3—4-Koordination am W-Atom. Der n-gebundene
Cyclopentadienyl-Ligand und die aus den drei CO-Liganden und dem Ga-Atom
gebildete Ebene liegen nahezu parallel. Das Ga-Atom weist eine annihernd trigo-
nal-planare Koordinationssphire mit Bindungswinkeln um 120° auf [26].

NMR-Untersuchungen zeigten, dass Me,Ga—Mo(CO),Cp sich in Losung mit
Me;Ga und MeGa[Mo(CO);Cp]; ins Gleichgewicht setzt und mit Me;Ga ein rascher
Methylgruppen-Austausch abliuft [26]. Im Gegensatz zum Me;Ga wurde bei
Umsetzungen von Me;In mit HM(CO);Cp (M = Mo, W) im Temperaturbereich
von —196°C bis Raumtemperatur nur InfM(CO),Cp]; isoliert [27].

Untersuchungen iiber die Stabilitdt der generell durch die Alkalisalz-Methode
darstellbaren Triorganoblei-tricarbonyl(cyclopentadienyl)metall-Komplexe der
Chromtriade [10] sind nicht beschrieben worden. Ihre relativ hohen Zersetzungs-
punkte (R;Pb—M(CO);Cp; M = Cr, R = Ph 195—197°C;-M = Mo, R = Me 93—95°C;
R =Ph 200°C; M = W, R = Ph 214—215°C) deuten aber gegeniiber den entsprech-
enden Diorganothalliumverbindungen eine grossere Stabilitit an.

Nach Arbeiten von Roberts [9,28] sowie Hieber und Mitarbeitern [ 5] ist ein
Gl. 13 enfsprechendes Symmetrisierungs—Redistributions-Gleichgewicht fiir
die Organoquecksilber—Ubergangsmetall-Komplexe RHg—ML,, (ML, = Mo(CO)sCp,
Mn(CO);, Fe(CO),Cp, Co(CO),) von dhnlich fundamentaler Bedeutung wie im
Falle der Diorganothallium—flbergangsmetall-Komplexe,

Die geschilderten Ergebnisse zeigen, obwohl noch viele Fragen unbeantwortet
sind, dass das “‘post transition’’-Metall Thallium in seinen Diorganothallium—
Ubergangsmetall -Komplexen deutlichere Analogien zu den vergleichbaren Ver-
bindungen der im PSE benachbarten Metalle Quecksilber und Blei aufweist als
zu denen der leichteren Metalle der III. Hauptgruppe.

Beschreibung der Versuche

'H-NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer HA 100 D-15 der Firma
Varian AG, IR-Spektren mit einem Beckman-IR 12 aufgenommen. Alle Ver-
suche wurden unter einer Argonatmosphire durchgefiihrt.

Darstellung von R,THM(CO)sCp (I—IV)
(a) Zu einer CH,Cl,-L6sung von R;TI tropft man bei —78°C (M Mo) bzw.
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—50°C (M = W) eine dquimolare Lésung von HM(CO);Cp [29—31] im gleichen
Losungsmittel. Nach 15 min werden I—IV mit 100—150 ml vorgekiihltem n-
Hexan ausgefillt, unter Kiithlung der Fritte abfiltriert und mit kaltem n-Hexan
gewaschen (Einzeldaten s. Tab. 3).

(b) I bildet sich ebenfalls, wenn 1.64 g Me,TI—NMe, {32] und 1.45 g HMo-
(CO);Cp bei —78°C 0.5 Stdn. in 50 ml n-Hexan geriithrt werden und das gebilde-
te HNMe, kontinuierlich im Wasserstrahlpumpenvakuum abgezogen wird. Der
mit [Mo(CO);Cp], verunreinigte Niederschlag wird bei Raumtemperatur mehr-
mals mit n-Hexan extrahiert und I bei —78°C zur Kristallisation gebracht; Ausb.
2.0 g (71%). Nach gleicher Vorschrift werden bei der Umsetzung von 0.8 g
Me,TI—NMe, und 0.95 g HW(CQ);Cp 0.9 g (55%) III erhalten.

(c) 111 entsteht auch, wenn 0.4 g TI{W(CO)sCpl; [12]in 5 m]l CH,Cl, und
0.2 g Me;Tl in 10 ml CH,CI, bei —78°C zur Reaktion gebrachi werden. Nach 5
Min wird III mit ca. 100 ml vorgekiithltem n-Hexan gefillt und unter Kiihlung
der Fritte isoliert; Ausb. 0.5 g (88%).

Synthese von R, TI—M(CO ),PPh,Cp (V—VIII)

(a) Zu einer CH,Cl,-Losung von R3T1 wird bei —25°C (R = Me) bzw. bei
Raumtemperatur (R = Ph) eine Aquimolare Ldsung des triphenylphosphan-sub-
stituierten Ubergangsmetallhydrids [88] getropft. Die Reaktionsansitze werden
nach 30 min (R = Me) bzw. 2 Stdn. (R = Ph) filtriert. V—VIII im Filtrat mit
vorgekiihltem n-Hexan gefdllt und unter Kiihlung der Fritte abfiltriert (Einzel-
daten s. Tab. 4).

(b) VI bildet sich auch, wenn 1.3 g NaMo(CO),PPh;Cp in 20 ml Diglyme
langsam bei —20°C zu einer gerithrten Suspension von 1.1 g Ph,TIBr in 5 m}
CH,Cl, getropft werden. Nach 3 Stdn. wird filtriert, das Filtrat mit 20 ml
CH,Cl, versetzt und VI unter intensivern Riithren mit ca. 100 ml n-Hexan zur
Kristallisation gebracht; Ausb. 0.95 g (44%).

Unter analogen Bedingungen werden bei der Umsetzung von 0.7 g NaW(CO),-
PPh;Cp und 0.5 g Ph,TIBr 0.75 g (68%) VIII erhalten.

Darstellung von Ph,TI—W(CO),Cp (X)

0.65 g NaW(CO);Cp in 10 ml Diglyme liasst man bei —20°C zu einer geriithrten
Suspension von 0.8 g Ph,TIBr in 5 ml des gleichen Losungsmittels tropfen. Nach
3 Stdn. wird filtriert, dem Filirat 30 mi Didthylither zugefiigt und X unter inten-
sivem Rihren mit 100 ml gekiihltem n-Hexan ausgefillt; Ausb. 1.2 g (95%); Fp.
38—40°C (zers.). Analysen: Gef.: C, 35.1; H, 2.4; Tl, 28.9. C,,H, ;O,TIW ber.:

C, 34.73;H, 2.16; Tl, 29.52%.

Die analog synthetisierte Molybdidnverbindung IX zersetzt sich unmittelbar
nach der Isolierung. IR-Daten (Diglyme): IX 1962sst, 1904st, 1885sst, 1864st,
1793m, 1795s cm™; X 1957sst, 1898st, 1879sst, 1857st, 1788m, 1751s cm™!.

Thermische Zersetzung von I im Festzustand

1.1 g I werden in einer Sublimationsapparatur unter Vakuum und Zwischen-
schaltung einer Kiihlfalle (—78°C) in einem Heizbad 3 Stdn. auf 50—60°C er-
wiarmi. Nach Hydrolyse wurden in der Kiihlfalle durch acidimetrische Titration
166 mg (43.5%) Me;Tl bestimmt. Am Sublimationsfinger befanden sich ca. 50
mg Mo(CO)s. Der Riickstand des Ansatzes wurde mit Benzol extrahiert und
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100 mg (64%) Thallium abfiltriert. Nach Einengen des Benzols wurden 450 mg
(80%) [Mo(CO);Cpl, isoliert und durch Festpunkt (215—217°C) [31] und IR-
Spektrum (1965st, 1920sst(br) ecm™ [34]identifiziert.

Zersetzung von I in THF
" Eine Losung von 1.0 g I in 20 ml THF wird unter Lichtausschluss 24 Stdn.
" bei Raumtemperatur geriihrt und anschliessend das THF i. Vak. in eine Kiihlfalle
abgezogen. Nach Hydrolyse liessen sich titrimetrisch in der Kithifalle 176 mg
(51%) Me;T1 nachweisen. Der Riickstand wurde erneut in THF gelost. IR-Ban-
den bei 2018s, 1993s, 1964st, 1931m, 1888st, 1863sst cm™* beweisen die Exis-
tenz von TI[Mo(CO);Cpl; in dieser Losung [12]. Setzt man diese Losung drei
Tage dem Licht aus, so scheiden sich 150 mg (106%) Tl ab, und aus dem
Filtrat lassen sich 400 mg (78%) [Mo(CO):Cpl, isolieren.

Umsetzung von I mit MeJ

0.85 g I und 0.25 g Med werden in 30 ml CH,Cl, umgesetzt. Nach 48 Stdn.
wird vom Me,TlJ (0.52 g (91%)) abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt
und der Riickstand bei 80°C/2 mmHg sublimiert. Ausb. 0.35 g (76%) MeMo-
(CO);Cp, Fp. 123—124°C (lit. [31] 124°C); IR (CS,): 2020sst, 1937sst cm ™.

Umsetzung von II mit JCH,CH,J

0.5 g I1 in 20 ml CH,Cl, und 0.28 g JCH,CH,J in 10 ml CH,Cl, ergeben bei
Raumtemperatur in einer rasch ablaufenden Reaktion 0.35 g (78%) Et,Tld, Fp.
264—266°C (Zers.), und aus dessen Filtrat nach Fillung mit 50 ml Hexan 0.3 g
(84%) JMo(CO);Cp, Fp. 134—135°C; IR (CCl,): 2040sst, 1968sst, 1955sst
cm™! [29]. I reagiert analog mit JCH,CH,J.

Reaktion von I und IIf mit JCI

Zu einer Losung von 1.15 g I in 20 ml CH,Cl, tropft man bei —78°C 0.39 g
in 10 ml! CH,Cl, geltstes JC1 und filtriert nach 3 Stdn. 0.5 g (86%) Me,TIC] ab.
Aus dem Filtrat werden 0.55 g (66%) JMo(CO);Cp erhalten.

Entsprechend setzen sich 0.8 g I1I und 0.23 g JCI zu 0.25 g (66%) Me,TICl
und 0.3 g (43%) JIW(CO);Cp um, Fp. 141—143°C; IR (CCl,); 2025st, 1952sst,
1940st(Sch) cm™ (Lit. [29] 2024, 1946, 1938 cm™!).

Umsetzung von I mit Me;SnCl

Zu einer LSsung von 0.95 g I in 10 ml Ather gibt man 0.39 g Me3SnCl in 10
m! Ather und filtriert nach 24 Stdn. 0.45 g (88%) Me,TICI ab. Das Filtrat wird
zur Trockne eingeengt und der Riickstand im Hochvakuum bei 90°C sublimiert.
Ausb. 0.4 g (49%) Me;SnMo(CO),;Cp; Fp. 97—100°C (Lit. [35] 98—99°C); IR
(CsHg): 1990sst, 1916st, 1891sst cm™ [35]).

Umsetzungen von I mit HgCl,

1.5 g I und 0.85 g HgCl, (Molverhiiltnis 1 : 1) werden 24 Stdn. in 30 ml
CH,Cl, geriihrt und von 0.75 g (89%) Me,TICl abfiltriert. Aus dem Filtrat lassen
sich durch Einengen und Umkristallisation aus EtOH 1.2 g (80%) ClHgMo(CQO);-
Cp isolieren, Fp. 188—190°C, IR (CHCl;): 2024st, 1954(Sch), 1936st cm™
[36].
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Analog ergeben 0. 95 gl und 0 27g HgClz (Molverhaltms 2: 1) in 30 ml
CH;Clz neben 0.5 g (94%) Me,TICl 0.5 g (73%) Hg[Mo(CO}3Cp]. vom Fp.
203—204°C IR (CHCI3) 2015st, 1972sst, 1906st(Sch), 1891st cm™ [36].

Reaktion von I mit HCI

Zul8glin20ml Ather lasst man eine Losung von O 14 gHClin 10 ml
Ather tropfen. Nach 2 Stdn. werden 0.9 g (89.5%) Me,TICI abfiltriert, man
engt das Filtrat zur Trockne ein und sublimiert den Riickstand im Hochvakuum
bei 40°C Ausb 04g (47%) HMo(CO);Cp, Fp 50—-52°C [30]

Reaktzon von IT'und III mzt LiR

Eine Lésung vor: 1.15 g II in 30 ml THF wird bei —78°C mit 0.1 g LiEt ver-
setzt. Nach 1 Std. wird unter Kiihlung der Fritte filtriert. und das Filtrat bei
0°C Badtemperatur i. Vak. (2 mmHg) iiber eine Kiihlfalle (—78°C) zur Trockne
eingeengt. Nach Hydrolyse liessen sich in der Kiihifalle titrimetrisch 0.54 g
(83%) Et;TI bestimmen. Der Riickstand (0.5 g) wird in 10 ml THF gelSst, nach
Zugabe von Eisessig i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand im- Hoch-
vakuum sublimiert, Ausb. 0.2 g (35.5%) HMo{(CO);Cp.

Nach gleicher Vorschrift werden aus 0.5 g 11T und 20 mg LiMe 135 mg (60.5%)
Me;3Tl und 0.5 g (22%) HW(CO)sCp erhaliten.

Reaktion von I mit Br,

Zu 1.05 g Iin 20 ml CH,Cl, idsst man eine Losung von 0.35 g Br; in 10 ml
CH,C}, tropfen. Nach 2 Stdn. wird filtriert und im Filtrat gaschromatographisch
MeBr nachgewiesen. Durch Einengen und Fillen mit n-Hexan werden 0.7 g
(98%) BrMo(CO);Cp vom Fp. 150—151°C [29] erhalten; IR (Cyclohexan):
2057sst, 1990sst, 1968sst ecm™ (Lit. [37] 2045, 1989, 1968 cm™).

Umsetzung von I mit Hg

Eine Ldsung von 1.95 g I in 30 ml CH,Cl, wird vier Tage mit einem Uberschuss
Hg geriihrt, das gebildete Thalliumamalgam abfiltriert (Nachweis des Thalliums
nach Losung in HNO; als TId) und das Filtrat wie oben beschrieben aufgearbeitet.
Ausb. 0.7 g (50%) Hg[Mo(CO);Cp].; Me,Hg wurde gaschromatographisch nach-
gewiesen.

Umsetzung von NaFe(CO),Cp mit Ph,TIBr

2.45 g NaFe(CO),Cp [38] in 30 ml Glyme werden bei —50°C langsam zu
einer Suspension von 5.3 g Ph,TIBr in 10 ml Glyme getropft. Nach 2 Stdn.
wird unter Kiihlung der Fritte filtriert. Aus dem Filtrat werden nach Einengen
zur Trockne, Aufnahme des Riickstandes in Ather und Fillung bei —78°C mit
n-Hexan 1.4 g (47%) Tl Fe{(CO).Cpls isoliert Fp. 137—139°C (Zers.); IR
(THF): 1992m; 1959sst, 1920st, 1788s ecm™ (Lit. [12] 1986, 1956, 1918, 1782
cm™). Extraktion des Filterkuchens mit Ather und Fillen mit n-Hexan ergaben
2.3 g (66%) Ph,Tl, Fp. 169—170°C (Zers.) [39]; gef.: T, 46.1; ber.: 49.64%).
In der atherischen Losung wurde gaschromatographisch Ph, und Ph,CO nachge-
wiesen. Aus dem Extraktionsriickstand lassen sich mit heissem Wasser 1.1 g
{88%) NaBr 16sen, es verbleiben 0.2 g Ph,TIBr.
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Reaktion von NaFe(CO),Cp mit Me,TIBr

Zu einer Suspension von 4.1 g Me,TiBr in 10 ml Glyme werden bei —50°C
2.6 g NaFe(CO),Cp in 30 ml Glyme getropft. Nach 2 Stdn. wird i. Vak. tiber eine
Kiihlfalle zur Trockne eingeengt. In der Kiihlfalle liessen sich nach Hydrolyse
titrimetrisch 0.89 g (41%) Me;T1 bestimmen. Gaschromatographisch wurde im
Glymedestillat Aceton nachgewiesen. Der Riickstand wird mit Ather aufgenom-
men und von 1.2 g (90%) NaBr abfiltriert. Aus dem Filtrat lassen sich nach
Fillung mit ca. 100 ml vorgekiihltem n-Hexan 1.6 g (52%) T1[Fe(CO),Cp]; iso-
lieren.

Darstellung von TI[Fe(CO ),Cp];

0.42 g TICl, gelost in 10 ml Ather/Glyme-Gemisch (1 : 1) ldsst man langsam
bei —50°C zu einer intensiv geriihrten Lésung von 0.8 g NaFe(CO),Cp (Molver-
hiltnis 1 : 3) in 15 ml Glyme tropfen. Nach 2 Stdn. wird 1. Vak. zur Trockne
eingeengt, der Riickstand mit 20 ml Ather digeriert, filtriert und T1[Fe(CO).-
CpJs.mit 100 ml vorgekiihltem n-Hexan zur Kristallisation gebracht. Ausb. 0.75
g (76.5%); Fp. 138—140°C (Zers.); IR (THF) analog oben. Analysen: Gef.: C,
34.4; H, 2.35; T, 27.5. C,,;H,;Fe;O,Tl ber.: C, 34.31; H, 2.05; T1, 28.0%.

Dank

Herrn Doz. Dr. A. Zschunke, Halle, danken wir flir die Aufnahme der NMR-
Spektren.
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